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(3) Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial 

(g) Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit minde- 
stens Silberhalogenidemulsionsschicht, der ein Gelbkuppler 
zugeordnet ist, und das in der den Gelbkuppler enthaltenden 
Schicht eine Verbindung der Formel I enthalt, zeichnet sich 
durch eine verbesserte Stabilitat des aus dem Gelbkuppler 
gebildeten Bildfarbstoffes aus. 
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worin bedeuten 

R 1 , R 2 H Oder eine primare Alkylgruppe, gegebenenfalls 

substituiert; 

R 3 . R*. R 7 Alkyl; 

R 5 , R 5 H oder Alkyl; 

n 0 oder eine ganze Zahl von 1-3. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einer verbesserten Farbstabilitat. 

Farbfotografische Materialmen enthalten iiblicherweise wenigstens einen Gelbkuppler, wenigstens einen Purp- 
5 urkuppler und wenigstens einen Blaugrunkuppler, aus denen durch Belichtung und Entwicklung die entspre- 
chenden Farbstoffe entstehen. Diese Farbstoffe, insbesondere die Farbstoffe, die dem Licht standig ausgesetzt 
sind, sollen eine hohe Farbstabilitat aufweisen, wobei besonderer Wert darauf gelegt wird, daB die Farbstabilitat 
von alien drei Farben moglichst gleich gut ist, damit bei einem geringfugigen Verblassen keine Farbverfalschung 
eintritt. 

io Insbesondere gelbe Farbstoffe, die aus Kupplern mit einer offenkettigen Ketomethylengruppierung erzeugt 
werden, bedurfen sowohl der Stabilisierung gegen Licht ais auch gegen das Verblassen im Dunkeln (dark-fa- 
ding). 

Bisphenole mit sterisch gehinderten Hydroxylgruppen sind schon lange als Lichtschutzmittel bekannt und 
werden auch in farbfotografischen Materialien eingesetzt. Die damit erzielten Effekte sind alierdings nicht 
15 ausreichend. 

Es wurde jetzt gefunden, daB ganz bestimmte 2,2-Bisphenole mit sterisch wenig gehinderten Hydroxylgrup- 
pen einerseits sehr gute Lichtschutzmittel sind, andererseits aber auch die Lagerstabilitat des gelben Farbbildes 
erheblich zu verbessern vermogen. 
Gegenstand der Erfindung ist ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer auf einem 
20 Schichttrager angeordneten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, der ein Gelbkuppler zugeord- 
net ist, dadurch gekennzeichnet, daB die den Gelbkuppler enthaltende Schicht mindestens eine Verbindung der 
Formel I enthalt: 



worin bedeuten 
35 R 1 , R 2 H oder eine primare Alkylgruppe; 
R 3 ,R 4 ,R 7 Alkyl; 
R 5 ,R 6 HoderAlkyl; 
n 0 oder eine ganze Zahl von 1 —3. 

Eine durch einen der Reste R' bis R 7 dargestellte Alkylgruppe kann geradkettig, verzweigt oder cyclisch sein 
40 und gegebenenfalls substituiert sein. Beispiele fur mogliche Substituenten sind Halogen, —OH, -CN, Aryl, eine 
heterocyclische Gruppe, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy (z. B. Carbamoyloxy), Alkylthio, Acylamino (z. B. Alkoxycar- 
bonylamino, Ureido), Sulfonamido, Aikoxycarbonyl, Carbamoyl, Sulfonyl und Suifamoyl. Die Reste R 1 bis R 7 
konnen gleich oder voneinander verschieden sein. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung ist n = 0 oder 1 und eine durch einen der Reste R 1 bis R 7 
45 dargestellte Alkylgruppe hat maximal 18 C-Atome. In noch weiter bevorzugten Ausfuhrungsformen ist n « 0 
und eine durch einen der Reste R 1 bis R 5 dargestellte Alkylgruppe hat nicht mehr als 12 C-Atome. Vorzugsweise 
sind jeweils die Reste R ! und R 2 , die Reste R 3 , R 4 und R 7 . sowie die Reste R 5 und R 6 untereinander gleich. 

Vorzugsweise bedeuten: 
R 1 , R 2 H, -CH 3 , -C 2 H 5 , -C3H7, -C4H9; 
50 R 3 . R 4 -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 -i, -OHg-t, -C 5 H n -t, -C 8 H, 7 -t, -C l2 H 25 -t 
R 5 H, unsubstituiertes Alkyl. 

Die Verbindungen der Formel 1 werden vorzugsweise einer blauempfindlichen, wenigstens einen Gelbkuppler 
enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht zugesetzt, insbesondere in einer Menge von 0,1 bis 2 mol/mol 
Kuppler. Bei den Gelbkupplern handelt es sich vorzugsweise urn 2-AquivaIent-pivaloylgelbkuppler, deren 
55 Abgangsgruppe entweder uber Sauerstoff oder uber Stickstoff mit der kuppelnden Position des Kuppiers 
verbunden ist. 

Geeignete Verbindungen der Formel I sind: 
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Der Trager kann reflektierend oder transparent sein. 

AIs Siiberhalogenide der farbkupplerhahigen und der farbkupplerfreien Silberhalogenidemulsionsschichten 
kommen AgBr, AgBrCl, AgBrClI und AgCi in Betracht. 

Vorzugsweise enthalten die Siiberhalogenide aller Kchtempfindlichen Schichten einschlieBJich der erfindungs- 
gemaBen Zwischenschichten wenigstens 80 mol-%. Chlorid, insbesondere 95 bis 100 mol-%. Chiorid 0 bis 5 
mol-% Bromid und 0 bis 1 mol-% lodid. Die Silberhalogenidemulsionen konnen direkt positiv arbeitende oder 
vorzugsweise negativ arbeitende Emulsionen sein. 

Bei dem Silberhaiogenid kann es sich urn uberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z. B. regular kubisch 
oder oktaednsch sind oder Ubergangsformen aufweisen konnen. Vorzugsweise konnen aber auch verzwiilingte 
z. B. plattchenforrmge Kristalle vorliegen, deren durchschnittliches Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke bevor- 
zugt wenigsten. 5 : 1 ist, wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit 
einem Kreismhalt entsprechend der projizierten Flache des Kornes. Die Schichten konnen aber auch tafelformi- 
ge Silberhaiogenidknstalle aufweisen, bei denen das Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke groBer als 51 ist z B 
1 2 : 1 bis 30 : 1 . 

Die Silberhalogenidkorner konnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im einfachsten 
Fall mit einem mneren und einem auBeren Kornbereich (core/shell), wobei die Halogenidzusammensetzung 
und/oder sonstjge Modifizierungen. wte z. B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche umerschiedlich sind Die 
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mittlere KorngroBe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 urn und 2,0 um, die KorngroBenverteilung 
kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Die Emulsionen konnen auBer dem Silberhalogenid auch 
organische Silbersalze enthalten, z. B. Silberbenztriazolat oder Silberbehenat. 

Es konnen zwei oder mehrere Arten von Silberhaiogenidemulsionen, die getrennt hergestellt werden, als 
5 Mischung verwendet werden. 

Die fotografischen Emulsionen konnen nach verschiedenen Methoden (z. B. P. Gtafkides, Chimie et Pysique 
Photographique. Paul Montel, Paris (1967), G.F. Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The Focal Press, 
London (1966), V.L Zelikman et al, Making and Coating Photographic Emulsion, The Focal Press, London 
(1966))aus loslichen Silbersalzen und loslichen Halogeniden hergestellt werden. 
io Als Bindemittel fur die Silberhalogenide wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder 
teilweise durch andere synthetische, halbsynthetische oder auch naturlich vorkommende Polymere ersetzt 
werden. 

Die Bindemittel sollen uber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfugen, so daB durch 
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln geniigend widerstandsfahige Schichten erzeugt werden konnen. 
15 Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgrup- 
pen und aktive Methylengruppen. 

Die fotografischen Emulsionen konnen Verbindungen zur Verhinderung der Schleierbildung oder zur Stabili- 
sierung der fotografischen Funktion wahrend der Produktion, der Lagerung oder der fotografischen Verarbei- 
tung enthalten. 

20 Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tetra- und Pentaazaindene, insbesondere solche, die mit 
Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z. B. von Birr, Z. Wiss. Phot. 47 
(1952), S. 2—58 beschrieben worden. Weiter konnen als Antischleiermittei Salze von Metallen wie Quecksilber 
oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsauren wie Benzolsulfinsaure, oder stickstoffhaltige Heterocy- 
clen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, (subst.) Benztriazole oder Benzthiazoliumsalze eingesetzt werden. 

25 Besonders geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z. B. Mercaptobenzthiazole, Mercapto- 
benzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercaptopyrimidine, wobei diese Mercaptoazole auch 
eine wasserloslichmachende Gruppe, z. B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogruppe, enthalten konnen. Weitere 
geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure Nr. 17643(1978), Abschnitt VI, veroffentlicht. 

Die Stabilisatoren konnen den Silberhaiogenidemulsionen vor, wahrend oder nach deren Reifung zugesetzt 

30 werden. Selbstverstandlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten, die einer Silber- 
halogenidschicht zugeordnet sind, zusetzen. 

Es konnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten Verbindungen eingesetzt werden. 
Die Silberhaiogenidemulsionen werden iiblicherweise chemisch gereift, beispielsweise durch Einwirkung von 
Goldverbindungen oder Verbindungen des zweiwertigen Schwefels. 

35 Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile KoIIoidschichten des erfindungsgemaB herge- 
stelhen lichtempfindlichen Materials konnen oberflachenaktive Mittel fur verschiedene Zwecke enthalten, wie 
Oberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigenschaften, zum 
Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhasion und zur Verbesserung der fotografischen Charakte- 
ristika (z. B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.). 

40 Geeignete Sensibilisierungsf arbstof f e sind Cyaninfarbstof f e, insbesondere der folgenden Klassen : 

1. Rotsensibilisatoren 

Dicarbocyanine mit Naphthothiazol oder Benzthiazol als basischen Endgruppen, die in 5- und/oder 6-Stel- 
lung durch Halogen, Methyl, Methoxy substituiert sein konnen sowie 9,1 1 -alkylen- verbruckte, insbesondere 
45 9,1 1 -Neopentylenthiadicarbocyanine mit Alkyl- oder Sulfoalkylsubstituenten am Stickstoff. 

2. Grunsensibilisatoren 

9-EthyIoxacarbocyanine, die in 5-Steliung durch Chlor oder Phenyl substituiert sind und am Stickstoff der 
Benzoxazolgruppen Alkyl- oder Sulfoalkylreste, vorzugsweise Sulfoalkylsubstituenten tragen. 

3. Blausensibilisatoren 

so Methincyanine mit Benzoxazo!, Benzthiazol, Benzselenazol, Naphthoxazoi, Naphthothiazol als basischen 

Endgruppen, die in 5- und/oder 6-StelIung durch Halogen, Methyl, Methoxy substituiert sein konnen und 
mindestens eine, vorzugsweise zwei, Sulfoalkylsubstituenten am Stickstoff tragen. Ferner Apomerocyanine 
mit einer Rhodaningruppe. 

55 Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden, wenn fur einen bestimmten Spektraibereich die Eigenempfind- 
lichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist, beispielsweise die Blauempfindlichkeit von Silberbromidiodiden. 

Den unterschiedlich sensibilisierten Emulsionsschichten werden nicht diffundierende niedermolekulare oder- 
polymere Farbkuppler zugeordnet, die sich in der gleichen Schicht oder in einer dazu benachbarten Schicht 
befinden konnen. Gewohnlich werden den rotempfindlichen Schichten Cyankuppler, den grunempfindlichen 
6o Schichten Magentakuppler und den blauempfindlichen Schichten Gelbkuppler zugeordnet. 

Farbkuppler zur Erzeugung des blaugrunen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Phenol- oder 
a-Naphthohyp. 

Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Typ des Pyrazola- 
zols, 5-Pyrazolons oder des Indazolons. 
65 Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenkettigen 
Ketomethylengruppierung. insbesondere Kuppler vom Typ des ct-Acylacetamids; geeignete Beispiele hierfur 
sind a-Benzoylacetanilidkuppler und a-Pivaloylacetanilidkuppler. 

Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-Aquivalentkuppler. aber auch um 2-Aquivalentkuppler handeln. 
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Letztere leiten sich von den 4-Aquivalentkupplern dadurch ab, daB sie in der Kupplungssielle einen Substituen- 
ten entha)ten,der bei der Kupplung abgespahen wird. 

Die Kuppler enthalten iiblicherweise einen Ballastrest, um eine Diffusion innerhaib des Materials, d. h. sowohl 
mnerhalb einer Schicht oder von Schicht zu Schicht, unmoglich zu machen. Anstelle von Kupplern mit einem 
Ballastrest konnen auch hochmoiekulare Kuppler eingesetzt werden. 

Geeignete Farbkuppicr bzw. Literaturstellen, in denen solche beschrieben sind, finden sich in Research 5 
Disclosure 17 643(1978), Kapitel VII. 

Besonders geeignete Pyrazoloazolkuppler entsprechen der Formeln JIA und JIB 

N^N-^-NH N^N^^NH 

^ N N K 

S T. 

(HA) (IIB) 

In den allgemeinen Formeln IIA und HB stehen die Reste R, S und T fiir Wasserstoff, Alkyl, AralkyI Aryl 
Alkoxy, Aroxy, Alkyithio, Aryhhio, Amino, Anilino, Acylamino, Cyano, Alkoxycarbonyl, Carbamoyl Sulfamoyl ' 
wobei diese Reste weiter substituiert sein konnen. T 

Weiterhin steht X fur Wasserstoff oder einen bei Farbkupplung abspaltbaren Rest wie ein Halogenatom oder 
erne uber em Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder ein Stickstoffatom an die kuppelnde Stelle aneeknuDfte 
vorzugsweisecydischeGruppe. y 

Besonders geeignete Gelbkuppler entsprechen der Formel III 
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R 3 * -CO-CH-CO-NH — \ Vr 34 (III) 



worm bedeuten: 

R 31 Tertiaralkyl oder einen gegebenenfalls substituierten Phenylrest; 

R 32 H oder einen bei Farbkupplung abspaltbaren Rest wie ein Halogenatom oder eine uber ein Sauerstoffatom 
em Schwefelatom oder em Stickstoffatom an die kuppelnde Stelle angeknupfte vorzugsweise cyclische Gruppe- ' 
R 33 H, Halogen, Alkoxy, Alkyi; KK ' 

R 34 H, Alkyl, Alkoxy, Acylamino, Sulfonamido, Carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Sulfamoyl; 

R 35 Acylamino (z. B. Alkoxycarbonylamino, Ureido), Sulfonamido, Carbamoyl, Alkox'ycarbonyl, Aryloxycarbo- 
nyl, Sulfamoyl. ~ J J J 

Geeignete Beispiele hierfur sind: 
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Y-l: R 31 = -c 4 H 9 -t; 

O OC 2 H 5 

R 32 - -N^ f / v ? p?33 = ri . D 34 = 



!0 



; R°° = ci; R JH = H; 

— N-CH 2 -^ > 
CcH 1t -L 



>-N-CH 2 -^3 



R 35 = -NHCO-CH 



I 



o-yZy^sHn-t 



15 

? 31 



C 2 H 5 



Y-2: R = -c 4 H 9 -t; 

/ 



20 



25 



30 



R 32 = -N ; R 33 = -0C lfe H 3 ^; R 34 = H; 

COOCH 3 
R 35 = -S0 2 NHCH 3 

Y-3: R 31 = -c 4 H 9 -t; 

R 32 . ; R 33 = ci 

R 34 = H; R 35 = "^HS0 2 -C 16 H 33 

35 Y-4: R 31 = -C 4 H 9 -t; 

O OC 2 H 5 

R 32 = -1? f j — \ ; R 33 = cij 

40 } N-CH 2 -< > 

o v=y 

R 34 = H; R 5 = -C00C 12 H 25 
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Y-9: R 31 = 



10 



Y-10: R 



-C 4 H ? -t_ ; 



R 32 = -N 



ci 



; R 33 = -oc 16 h 33 j 



>34 = M . „35 



• R 3 1 = 



H; R JO = -S0 2 NHCOC 2 H 5 
C 4 H 9 - t ; 
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? 32 



; r 33 = Clj R 34 



= H 



R 35 = -NHCO(CH 2 ) 3 - 
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C^H 11 -t 




5Hn-t 



Y-ll: R 



31 



30 



35 



R 32 = -N 



-C 4 H 9 -t; 
O 

>— V 



; R 33 = ci; R 34 = h; 



o cn r 



? 35 _ 



-COOCH-COOC 12 H 25 



C 4 H 9 



40 



45 



Y-12: R 
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->32 _ 



-C 4 H 9 -t; 

>=N 
C0NHC 6 H 13 



; R 33 = ci; r 34 = h; 
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R 35 = -NHCO(CH 2 ) 3 - 



C^H lJL -t 
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= -N | ; R 33 = -OC 16 H 33 ; R 

C00CH 3 
= -S0 2 NHCH 3 



O 




13 



DE 43 20 828 Al 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



R 33 = ci; r 34 = h; r 35 = -cooc 12 h 25 




Y - 18: R 31 = -f_\-OC 16 H 33 ; R32 



R 33 = CI; R 34 , R 35 = -0CH 3 

y. 19: R 31 . -^Zy-OC 16 H 33 ; R 32 = -l£H 

CONH-H ^ ^ > 

R 33 = -OCH 3 ; R 34 = -S0 2 N(CH 3 ) 2 ; R 3 ^ = H 
Y-20: R31 = -^_y-QCH 3 ; 



R 32 



O 

^ NH 



C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 
R 33 = -0CH 3 ; R 34 = H; 



R 35 = -NHCO(CH^). 




Hochmolekuiare Farbkuppler sind beispielsweise in DE-C-12 97 417, DE-A-24 07 569, DE-A-31 48 125, DE- 
A-32 1 7 200, DE-A-33 20 079, DE-A-33 24 932, DE-A-33 31 743, DE-A-33 40 376, EP-A-27 284, US-A-4 080 21 1 
beschrieben. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von ethylenisch 
ungesattigten monomeren Farbkupplern hergestelit. Sie konnen aber auch durch Polyaddition oder Polykon- 

55 densation erhalten werden. 

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhalogenidemulsionsschichten kann in der 
Weise erfolgen, daB zunachst von der betreffenden Verbindung eine Losung, eine Dispersion oder eine Emulsion 
hergestelli und dann der GieBlosung fur die betreffende Schicht zugefugt wird. Die Auswahl des geeigneten 
Losungs- oder Dispersionsmittels hangt von der jeweiligen Losiichkeit der Verbindung ab. 

60 Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen unloslichen Verbindungen durch Mahlverfahren 
sind beispielsweise in DE-A-26 09 741 und DE-A-26 09 742 beschrieben. 

Hydrophobe Verbindungen konnen auch unter Verwendung von hochsiedenden Losungsmitteln, sogenann- 
ten Olbildnern, in die GieBlosung eingebracht werden. Entsprechende Methoden sind beispielsweise in US- 
A-2 322 027, US-A-2 801 170, US-A-2 801 171 und EP-A-0 043 037 beschrieben. 

55 Anstelle der hochsiedenden Losungsmittel konnen Oligomere oder Polymere, sogenannte polymere Olbildner 
Verwendung finden. 

Die Verbindungen konnen auch in Form beladener Latices in die GieBlosung eingebracht werden Verwiesen 
wird beispielsweise auf DE-A-25 41 230, DE-A-25 41 274, DE-A-28 35 856, EP-A-0 014 921, EP-A-0 069 671, EP- 
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A-0 130 II5,US-A-4 29I 113. 

Die diffusionsfeste Einlagerung anionischer wasserldslicher Verbindungen (z. B. von Farbstoffen) kann auch 
mit Hilie von kationischen Polymeren,sogenannten Beizenpolymeren erfolgen 

Geeigneie Olbildner sind z. B. Phthalsaurealkylester, Phosphonsaureester, Phosphorsaureester, Citronensau- 
reester, Bcnzoesaureester, Amide, Fettsaureester, Trimesinsaureester, Alkohole, Phenole, Anilinderivate und 
Kohlenwasserstoffe.Sulfone, Sulfoxide. 

Beispiele fur geeigneie Olbildner sind Dibutyiphthalat, Dicyclohexylphthalat, Di-2-ethylhexylphthalat De- 
cylphihalai Tnphenylphosphat, Tricresylphosphat. 2-Ethylbexyldiphenylphosphat. Tricyclohexylphosphat' Tri- 
2-ethylhexylphosphat. Tndecylphosphat, Tributoxyethylphosphat, Trichlorpropylphosphat Di-2-ethylhexvlD- 
henyiphosphat, 2-EthylhexyIbenzoa. Dodecyibenzoat. 2-Ethylhexyl-p-hydroxybenzoat, Diethyldodecanamid, 
N-Tetradecylpyrrol.don Isostearylalkohol, 2,4-Di-tert.amylphenol, Dioctylacetat, Glyeerintributyrat, Isostearyl - 
lactat.Tr.octylcitrat, N,N-D,butyI-2-bu«oxy-5-tert,octy)anilin, Paraffin, Dodecylbenzol und Diisopropylnaph.ha- 

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBtoner Abstandshal- 
ter, Fiherfarbstoffe. Formalmfanger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien. D Min -Farbstoffe, Zusatze zur Verbesse- 
rung der Farbs.off- Kuppler- und WeiBenstabilisierung sowie zur Verringerung des Farbschleiers, Weichma- 
cher (Lat.ces) B.oc.de und anderes enthallen. Daruber hinaus konnen Zwischenschichten sogenannie WeiB- 
kupp er und andere Verbindungen enthalten, die mit dem Entwickleroxidationsprodukt reagieren (Scavenger) 

UV-Licht absorbierende Verbindungen sollen einerseits die Bildfarbstoffe vor dem Ausbleichen durch UV- 
re.ehes Tagesbcht schiitzen und andererseits als Filterfarbstoffe das UV-Licht im Tageslicht bei der Belichtung 
absorbieren und so d.e Farbwiedergabe eines Films verbessern. Ublicherweise werden fur die beiden Aufsaben 
mc i n ^ e 7 n o^ le , rS ^ iedli r!! er Slr J? l !! r ein 8 ese,2U Beis P iele s '" d arylsubstituierte Benzotriazolverbindungen 
, S'r? er ^" gen (US-A-3 314 794 und 3 352 681), Benzophenonverbindungen 

a rn^ oool l l ^■^ureesterverbmdungen (US-A-3 705 805 und 3 707 375), Butadienverbindungen (US- 
A-4 045 229) oder Benzoxazolverbindungen (US-A-3 700 455). v 

Es konnen auch ultraviolettabsorbierende Kuppler (wie Blaugriinkuppler des a-Naphtholtyps) und ukravio- 
lettabsorbierende Polymere verwendet werdea Diese Ultraviolettabsorbentien konnen durch Beizen in einer 
speziellen Schicht fixiert sem. 

Fur sichtbares Licht geeigneie Filterfarbstoffe umfassen Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe Styrylfarb- 
sto e, Merocyaninfarbstoffe. Cyaninfarbstoffe und Azofarbstoffe. Von diesen Farbstoffen werden Oxonolfarb- 
stoffe. Hemioxonolfarbstoffe und Merocyaninfarbstoffe besonders vorteilhaft verwendet 

Geeigneie WeiBtoner sind z. B. in Research Disclosure 17 643 (Dez. 1978), Kapitel V in US-A-2 632 70t 3 ?fic> 
840 und in G B-A-852 075 und 1 319 763 beschrieben. * P ' 269 

Bestimmte Bindemittelschichten insbesondere die vom Trager am weitesten entfernte Schicht, aber auch 

fn ?fn,^ k T S ^, C n ' I 6 "' ,nsb f sonder 5- ? enn Sie W3hrend der H "stellung die vom Trager am weitesten 
entfernte Schicht darstellen, konnen fotograf.sch merte Teilchen anorganischer oder organischer Naturenthal- 

!? ^4\tbezT978Std'xVI) ' Abs,andshalter ( DE " A " 33 31 542 « 24 893, Research Disclosure 

Der mittlere Teilchendurchmesser der Abstandshalter liegt insbesondere im Bereich von 0,2 bis 10 urn Die 
Abs andshalter sind wasserunlosl.ch und konnen alkaliunloslich oder alkaliloslich sein, wobei die alkaliloslichen 
im allgemeinen im alkal.schen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material entfernt werden. Beispiele fur 
geeigneie Polymere sind Polymethylmethacrylat, Copolymere aus Acrylsaure und Methylmethacrylat sowie 
HydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalaL y 

Zusatze zur Verbesserung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiBenstabilitat sowie zur Verringerung des Farb- 
schle.ers (Research D.sclosure 17 6431 1978, Kapitel VII) konnen den folgenden chemischen Stoffklassen ange- 
horen: Hydrochinone. Brenzcatech.ne, am Aromaten hydroxysubstituierte Chromane, Cumarane, Spirochrom- 
ane und Sp.ro.ndane. p-Alkoxyphenole, sterisch gehinderte Phenole, Gallussaurederivate, Methylendioxybenzo- 
le, Aminophenole sterisch gehinderte Amine, Derivate mit veresterten oder veretherten phenolischen Hydrox- 
ylgruppen und acylierten oder alkyherten Aminogruppen, Metallkomplexe 

Verbindungen, die sowohl eine sterisch gehinderte Amin-Partialstruktur als auch eine sterisch gehinderte 
Phenol- Partialstruktur m einem Molekiil aufweisen (US-A-4 268 593), sind besonders wirksam zur Verhinderun- 
Si™ T a t T"? We™^"™?**™- Abbau) von gelben Farbbildern als Folge der En.wicklung von 
Warme Feucht.gkeit und Licht. Urn d.e Bee.ntracht.gung (Verschlechterung bzw.den Abbau) von purpurroten 
Farbbildern, insbesondere ihre Bee.ntrachtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) als Folge der Einwirkune von 
Licht, zu verhmdern sind Sp.roindane (JP-A-159 644181) und Chromane, die durch Alkoxygruppen di- oder 

monosubst,tuiertsind(jP-A-89835180)undHydrochinondialkyletherbesonderswirksam 
Beispiele besonders geeigneter Verbindungen sind: 
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Die Schichten des fotografischen Materials konnen mit den ublichen Hartungsmitteln gehartet werden. 
Geeignete Hartungsmittel sind z. B. Formaldehyd, Glutaraldehyd und ahniiche Aldehydverbindungen, Diacetyl, 
Cyclopentadion und ahniiche Ketonverbindungen, Bis-(2-chlorethylharnstoff), 2-Hydroxy-4,6-dichlor-l,3,5-tria- 
zin undandere Verbindungen.die reaktives Halogen enthalten (US-A-3 288 775, US-A-2 732 303,GB-A-974 723 
und GB-A-1 167 207) Divinylsulfonverbindungen, 5-Acetyl-l 3-diacryloylhexahydro-U,5-triazin und andere 
Verbindungen, die eine reaktive Olefinbindung enthalten (US-A-3 635 718. US-A-3 232 763 und GB-A-994 869): 
N-Hydroxymethylphthalimid und andere N-Methylolverbindungen (US-A-2 732 316 und US-A-2 586 168); Iso- 
cyanate (US-A-3 103 437); Aziridinverbindungen (US-A-3 01 7 280 und US-A-2 983 61 1); Saurederivate (US- 
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A-2 725 294 und US-A-2 725 295); Verbindungen vom Carbodiirnidtyp (US-AO 100 704); Carbarnoylpyridi- 
niumsalze (DE-A-22 25 230 und DE-A-24 39 551 ); Carbamoyloxypyridiniumverbindungen (DE-A-24 08 814); 
Verbindungen mil einer Phosphor-Halogen-Bindung (J P-A- 11 3 929183); N-Carbonyloximid-Verbindungen (JP- 
A-43353181); N-Sulfonyloximido- Verbindungen (US-A-4 111 926), Dihydrochinolinverbindungen (US- 
5 A-4 013468), 2-Sulfonyloxypyridiniumsalze (JP-A-110 762181), Formamidiniumsalze (EP-A-0 162 308). Verbin- 
dungen mit zwei oder mehr N-Acyloximino-Gruppen (US-A-4 052 373), Epoxyverbindungen (US-A-3 091 537), 
Verbindungen von Isoxazoltyp (US-A-3 321 313 und US-A-3 543 292); Halogencarboxyaldehyde, wie Muco- 
chlorsaure; Dioxanderivate, wie Dihydroxydioxan und Di-chlordioxan; und anorganische Harter, wie Chroma- 
laun und Zirkonsulfat. 

io Die Hartung kann in bekannter Weise dadurch bewirkt werden, daB das Hartungsmittel der GieBlosung fur 
die zu hartende Schicht zugesetzt wird, oder dadurch, daB die zu hartende Schicht mit einer Schicht uberschich- 
tet wird, die ein diffusionsfahiges Hartungsmittel enthalt 

Unter den aufgefuhrten Klassen gibt es langsam wirkende und schnell wirkende Hartungsmittel sowie 
sogenannte Sofortharter, die besonders vorteilhaft sind. Unter Soforthartem werden Verbindungen verstanden, 

15 die geeignete Bindemittel so vernetzen, daB unmittelbar nach BeguB, spatestens nach 24 Stunden, vorzugsweise 
spatestens nach 8 Stunden die Hartung so weit abgeschlossen ist, daB keine weitere durch die Vernetzungsreak- 
tion bedingte Anderung der Sensitometrie und der Queilung des Schichtverbandes auftritt. Unter Quellung wird 
die Differenz von NaBschichtdicke und Trockenschichtdicke bei der waBrigen Verarbeitung des Films verstan- 
den (Photogr. Sci n Eng. 8 ( 1 964), 275; Photogr. Sci. Eng. ( 1 972), 449> 

20 Bei diesen mit Gelatine sehr schnell reagierenden Hartungsmitteln handelt es sich z. B. urn Carbamoylpyridi- 
niumsalze, die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zu reagieren vermogen, so daB letztere mit freien 
Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptidbindungen und Vernetzung der Gelatine reagieren. 

Es gibt diffusionsfahige Hartungsmittel, die auf alie Schichten innerhalb eines Schichtverbandes in gleicher 
Weise hartend wirken. Es gibt aber auch schichtbegrenzt wirkende, nicht diffundierende, niedermolekulare und 

25 hochmolekulare Harter. Mit ihnen kann man einzelne Schichten, z. B. die Schutzschicht besonders stark vernet- 
zen. Dies ist wichtig, wenn man die Silberhalogenid-Schicht wegen der Silberdeckkrafterhohung wenig hartet 
und mit der Schutzschicht die mechanischen Eigenschaf ten verbessern muB (EP-A 0 114 699). 

Die erfindungsgemaBen farbfotografischen Materialien werden ublicherweise durch Entwickeln, Bleichen, 
Fixieren und Wassern oder Stabilisieren ohne nachfolgende Wasserung verareitet, wobei Bleichen und Fixieren 

30 zu einem Verarbeitungsschritt zusammengefaBt sein konnen. Als Farbentwicklerverbindung lassen sich samtli- 
che Entwicklerverbindungen verwenden, die die Fahigkeit besitzen, in Form ihres Oxidationsproduktes mit 
Farbkupplern zu Azethin- bzw. Indophenolfarbstoffen zu reagieren. Geeignete Farbentwicklerverbindungen 
sind aromatische, mindestens eine primare Aminogruppe enthaltende Verbindungen vom p-Phenylendiamintyp, 
beispielsweise N,N-DialkyI-p-phenyIendiamine wie N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, l-(N-Ethyl-N-methansulfo- 

35 namidoethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin, N-EthyI-N-3-hydroxypropyl-3-methyl-p-phenylendiamin und 
l-(N-Ethyl-N-methoxyethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin. Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispiels- 
weise in J. Amer. Chem. Soc. 73, 3106 (1951) und G. Haist, Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley 
and Sons, New York, Seite 545 ff. beschrieben. 

Nach der Farbentwicklung kann ein saures Stoppbad oder eine Wasserung folgeru 

40 Oblicherweise wird das Material nach der Farbentwicklung gebleicht und fixiert. Als Bleichmittel konnen z. B. 
Fe(I!l)-Salze und Fe(III)-IComplexsaIze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserlosliche Kobaltkomplexe verwen- 
det werden. Besonders bevorzugt sind Eisen-(III)-KompIexe von Aminopolycarbonsauren, insbesondere z. B. 
von Ethylendiamintetraessigsaure, Propylendiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Nitrilo- 
triessigsaure, Iminodiessigsaure, N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsaure, AIkyliminodicarbons3uren und 

45 von entsprechenden Phosphonsauren. Geeignete als Bleichmittel sind weherhin Persulfate und Peroxide, z. B. 
Wasserstoffperoxid. 

Auf das Bleichfixierbad oder Fixierbad folgt meist eine Wasserung, die als Gegenstromwasserung ausgefiihrt 
ist oder ausmehreren Tanks mit eigener Wasserzufuhr besteht. 

Gunstige Ergebnisse konnen bei Verwendung eines darauf folgenden SchluBbades, das keinen oder nur wenig 
50 Formaldehyd enthalt, erhalten werden. 

Die Wasserung kann aber durch ein Stabilisierbad vollstandig ersetzt werden, das ublicherweise im Gegen- 
strom gefuhrt wird. Dieses Stabilisierbad ubernimmt bei Formaldehydzusatz auch die Funktion eines SchluBba- 
des. 

Das erfindungsgemaBe farbfotografische Material kann auch einer Umkehrentwicklung unterworfen werden. 
55 Dabei gehen der Farbentwicklung eine Erstentwicklung mit einem Entwickler, der mit den Kupplern keinen 
Farbstoff bildet, und eine diffuse Zweitbelichtung oder eine chemische Verschleierung voraus. 

Beispiel 1 

60 Ein fur einen SchnellverarbeitungsprozeB geeignetes farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde herge- 
stellt, indem auf einen Schichttrager aus beidseitig mit Polyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schich- 
ten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf t m 2 . 
Fur den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNC>3 angegeben. 

65 Schichtaufbau Probe 1 

Schicht l:(Substratschicht) 
0,2 g Gelatine 
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iSSn 2 ^-^| aUem ^ find i iChe u SchiCh ° blauem P find ^he SilberhaJogenidcmulsion (99,5 mo!-% Chlorid 0,5 mol-% 

Bromid, mittlercr Korndurchmesser 0,78 um)aus 0,50 g AoN0 3 mit ' p /0 - 

1,38 g Gelatine ° 

0,60gGeIbkupplerXY-l 

0,48 g Trikresyiphosphai (TKP) 

5 

Schicht3:(Schutzschicht) 
1,18 g Gelatine 

0,08 g 2,5-DioctyIhydrochinon 
0,08 g Dibutylphthalat (DBP) 

10 

Schicht 4: (grunempfindiiche Schicht) grunsensibilisierte SilberhaJogenidemuIsion (99,5 mo!-0/o Chlorid 05 
mol-% Bromid, mtttlerer Korndurchmesser 0,37 ^m)aus0 40 gAgN0 3 mit ^iona, up 

1,02 g Gelatine 
037 g MagentakuppIerXM-1 

0,40 g DBP 15 

0,10 g Farbstoffstabilisator SM 

0,15gFarbstoffstabilisatorSt-2 

Schicht 5:(UV-Schutzschicht) 

1,20 g Gelatine ' ?o 

0,66 g UV-Absorber UV-1 
0,052 g 2,5-Dioctylhydrochinon 
036 g TKP 

l^ 6 iK!£^^^S ierte ^^^-ide.u.sion (99.5 m0 .-% Chlorid, 0,5 ™Mb " 
0,28 g AWgN0 3 mit 
0,84 g Gelatine 
0,39gCyankupp!erXC-1 

0,39 g TKP 30 

Schicht 7:(UV-Schutzschicht) 

0,63 g Gelatine 

0,21 g UV-Absorber UV-1 

0,11 g TKP 35 

Schicht 8:(Schutzschicht) 

0,65 g Gelatine 

0,39 g Hartungsmittel 

Carbamoylpyridiniumsalz CAS Reg. No. 654 1 1 -60-1 . 40 
In Probe 1 wurden folgende Verbindungen verwendet: 



45 
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XY-l 



: 4 h 9 - 



[III 

N COOC 2 H 5 



■\ S0 2 -NH-CO-C 2 H 5 




XM-1 



CI 

0— 



C 13 H 27 CO-NH 



CI 




CI 



XC-1 



OH 
I 



C„H 9 -t 



-CO-CH- 




4 H 9 -t 



C 4 H 9 



UV-1 



OH C 4 H 9 -s 



C 4 H 9 -t 



St-1 



H 




^ , C 12 H 25 



COO-C 2 H 5 




Proben2bis 10 

Proben 2 bis 10 wurden in der gleichen Weise wie Probe 1 hergestellt mit dem Unterschied, daB der Schicht 2 
zusatziich 0,18 g eines der Lichtschutzmittel VP-1 bis VP-4 bzw. eines erfindungsgemaBen Lichtschutzmittels der 
Formel 1 zugesetzt wurde. 
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VP -3 OH OH 



VP-4 




C 2 H 5 C 2 H 5 

Die Proben wurden anschlieBend hirtter einem araduiertem Graukeil belichtet und mit den nachfolgend 
aufgefiihrten Verarbeitungsbadern in folgender Weise verarbeitet. 

a)Farbentwickler — 45 s — 35°C 



Triethanolamin 9,0 g 

NN-Diethylhydroxylamin 4 } 0g 
Diethylenglykol 0,05 g 

3-MethyI-4-amino-N-ethyl-N-methansu!fonamidoethy]-anilin-su]fat 5,0 g 

Kaiiumsuifit 0,2 g 

Triethylengiykoi 0,05 g 

Kaliumcarbonat 22 g 

Kaliumhydroxid 0,4 g 

Ethylendiaminteiraessigsaure di- Na-Salz 2.2 g 

Kaliumchiorid 2,5 g 

l,2-Dihydroxybenzo)-3,4,6-trisulfonsaure-trinatriunisaIz 0,3 g 

auffullen mit Wasser auf 1.000 ml: pH 10,0 



b) Bfeichfixierbad - 45 s - 35°C 

Ammoniumthiosulfat 75 g 

Natriumhydrogensulfil . 13,5g 

Ammoniumacetat 2,0 g 

EthyIendiamin(etraessigsaure(Eisen-Ammonium-Sal2) 57 g 

Ammoniak 25°/oig 95 g 

auffullen mit Essig auf 1.000 mI;pH 5,5 
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c)Wassern — 2 min — 33° C 

Die Proben wurden dem Licht einer fur Tageslicht norminierten Xenonlampe ausgesetzt und mit 14,4 x 10 6 
Ixh belichtet; danach wurde bei unterschiedlichen Gelbdichten die prozentuale Dichteabnahme gemessen 
(Tabelle 1). 

AuBerdem wurden die Proben 32 Tage bei 80°C und 50% relativer Feuchte dunkel gelagert und danach 
wurde der Riickgang der Maximaldichte und der Anstieg des Schleiers bestimmt. Die Ergebnisse sind ebenfalls 
in Tabelle 1 dargestellt. 
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Das Beispiel zeigt, daB die erfindungsgemaBen Bisphenole sehr gute Lichtschutzmilte! darstellen und auch die 
Lagerstabilitat der geiben Farbbilder deutlich verbessern. Die Vergieichsverbindungen VP-1 und VP- 2 sowie 
insbesondere die steriseh gehinderten Bisphenole VP-3 und VP-4 sind deutlich weniger wirksam. 
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Beispiel 2 

Auf ein beidseitig mit Polyethylen beschichtetes Papier wurden die folgenden beiden Schichten aufgebracht. 
Die Mengen beziehen sich auf jeweils 1 m 2 : 

5 

1. Schicht: Blauempfindliche Silberhalogenidemulsion gemaB Beispiel 1 aus 0,6 g AgN0 3 
2 g Gelatine 

0,8 g Gelbkuppler gemaB Tabeile 2 
0,6gTKP 
io 0,24 g Stabilisator gemaB Tabeile 2 

2. Schicht: (Schutzschicht) 
2 g Gelatine 

0,4 g Hartungsmittel gemaB Beispiel 1 

15 

Die Belichtung, Verarbeitung und Prufung (Xenon- und Lagertest) erfolgt wie in Beispiel J. Die Ergebnisse 
sind in TabeHe 2 zusammengefaBt. 
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XY-2 



OCH- 



t-C 4 H 9 -CO-CH-CO 



10 




NH-C0-CH-CH 2 -S0 2 -C 12 H 25 
CH 0 



XY-3 



°pi6 H 33 



15 
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t-C 4 H 9 -CQ-CH-CO-NH— ^ 



S0 2 ~NH-CO-C 2 H 5 
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XY-4 
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t -C 4 H 9 -CO-CH-CO-NH" 

CX ^V^r^° NH-C0-CH-CH 2 -S0 2 -C 12 H 25 



VP-5 



t-C 4 H 9 




C 4 H 9 -t 



VP-6 



50 
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Das Beispiel zeigt, daB die erfindungsgemaBen Bisphenole den sterisch gehinderten Bisphenolen VP-3 bei 
VP-6 sowohl als Lichtschutzmittel als auch als Farbbildstabilisatoren fur Dunkellagerstabilitat uberlegen sind. 

Patentanspruche 



1. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer auf einem Schichttrager angeordneten 
lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht der ein Gelbkuppler zugeordnet ist, dadurch gekenn- 
65 zeichnet, daB die den Gelbkuppler enthaitende Schicht mindestens eine Verbindung der Forme) (I) enthalt: 
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15 



worin bedeuten 10 
R 1 . R 2 H oder eine primare AJkylgruppe; 
R 3 , R 4 , R 7 AlkyI; 
R 5 , R 6 HoderAIkyl; 
n 0 oder eine ganze Zahl von 1 — 3. 

2 Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB eine durch R' bis R 7 dargestellte 
Alkylgruppe 1 bis 18 C-Atome hat und daB n = Ooder 1 ist. 

3 Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste R J und R 2 die Reste R 3 
R 4 und R 7 , sowie die Reste R 5 und R 6 jeweils untereinander gleich sind. 

4. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB n = 0 ist und daB eine durch bis R 5 ™ 
dargestelhe Alkylgruppe 1 bis 1 2 C-Atome hat. 20 

5. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Gelbkupoler 
derFormellllentspricht: PK 

R 33 25 

R 31 -CQ-CH-CO-NH--<^ ^ — R 34 C III ) 

R 32 R 35 30 

worin bedeuten: 
R 3 ' Tertiaralkyl; 

R 32 H oder einen bei Farbkupplung abspaltbaren Rest- 

R 33 H, Halogen, Alkoxy, AlkyI; ' 35 

R 34 H, Alky), Alkoxy, Acylamino, Sulfonamido, Carbamoyl, Alkoxycarbonyl, SulfamoyI* 
R Acylamino, Sulfonamido, Carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, SulfamoyL 
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